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@ Potyurethan-Dispersionen. 

@ Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch radi- 
kalisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyh 
Phosphonsaure- Oder SutfonsSuregruppen, termina- 
len Vinylgruppen, sowie gegebenenfaJIs Urethan-, 
Thiourethan- oder HarnstDffgruppen, wobei sich die 
terminaJen Vinylgruppen nfcht von Hydroxyaikyi- 
(meth)acrylaten herleiten. 

Diese Polyurethan-Dispersionen eignen sich zur 
Herstellung von GberzOgen auf Substraten, ais Kle- 
bemittel oder als Bindemitlet in Druckfarben. 
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In EP 98 752 sind wa*flrige Polyurethan-Disper- 
sionen beschrieben. Diese Polyurethan-Dispersio- 
nen warden hergestelrt, indem zunachst ein Diol, 
das ionische Gruppen enMIt, ein Polyol-polyether 
oder Polyol-polyester und ein OberschuB eines Dii- 
socyanats unter Bildung eines Prapolymeren um- 
gesetzt werden. In der zweiten Stufe wird dieses 
Prapolymere, das freie Isocyanatgruppen enthalt, 
dann mit einem Hydroxyalkyl(meth)acry(at umge- 
setzL Man erhalt dabei ein zweites Prapolymer, 
das Vinylgruppen enthalt und dieses Prapolymer 
wird dann zum Schlufl in w3flriger Dispersion mit 
Radikale bildenden lnitiatoren poiymerisiert. Bet 
den hier beschriebenen Polyurethanen wird die VI- 
nylgruppe ausschlieBlich durch den Enbau von 
Hydroxy-C2-C4-aJkyl(meth)acrylaten erreicht. Der 
Einbau von anderen Monomeren zur Bildung von 
Vinylgruppen ist dort nicht erwahnt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
Polyurethan-Dispersionen, hergestelft durch radika- 
lisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyl-, 
PhosphonsSure- oder SulfonsSiuregruppefi, termi- 
nalen Vinylgruppen, sowie gegebenenfalls Urethan- 
, Thiourethan- und/oder Hamstoffgruppen, wobei 
sich die terminaJen Vinylgruppen nicht von 
Hydroxy-C^ -C«. -aikyl(meth)acrylaten herlerten. 
Diese Polyurethan-Makromonomere konnen durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-Verbindungen aus 
der Gruppe Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate, welter- 
hin PolybydroxycarbonsSuren, Polyhydrox- 
yphosphonsauren Oder Polyhydroxysulfons^uren 
und Poryisocyanaten hergestelft werden. 

Die Mengenverhataiisse werden dabei so ge- 
wahlt, da£ das Polyisocyanat im OberschuB vor- 
liegt sodaB das entstehende PrSpolymer neben 
den Carboxyl-, PhospbonsSure- bzw. Sulfonsaure- 
gruppen noch freie Isocyanatgruppen enthSlt. Be- 
vorzugt fcann man auch so vorgehen, daB man 
zunachst das Polyisocyanat im UnterschuB eirt- 
setzt, um so ein Prapolymer mit freien Hydroxyl- 
gruppen zu erhatten. In einer zusa*tzlichen Stufe 
wird dieses Prapolymer dann mh weiterem Polyiso- 
cyanat umgesetzt um so ebenfaJts ein Prapolymer 
mit freien Isocyanatgruppen zu ertmlten.* 

Diese Prapolymere werden dann weiter mit 
einem Monomeren umgesetzt das aufler minde- 
stens elner Vinylgruppe noch eine Gruppe enMIt, 
die mit Isocyanatgruppen reagiert, wie etwa die 
Hydroxy!-, Amino- oder Mercaptogruppe, Beisplete 
hierfOr sind Umsetzungsprodukte aus MonoepoxN 
den und a, ^-ungesattig^n CiSws^uren wie etwa 
Reaktionsprodukte aus VersatfcsSureglycidylester 
und (Meth)acrylsaure oder 2-Ethy!hexylgIycidyle- 
ther und (Meth)aci7ls3ursy Urrisetzungsprodukte 
aus o. 0-ungesSttigten Glyddylestern bzw. -ethem 
mft Monocarbonsauren, beispielsvreise Reaktions- 



produkte aus Giycidylmethacrylat und Stearinsaure 
oder LeinSffettsaure und fernerhin (Meth)acrylate 
mit Aminogruppen, wie z.B. t-Butylamtnoethylme- 
thacrylat. 

5 Diese Monomeren konnen allein verwendet 

werden, es ist aber auch mogiich, diese Monome- 
ren im Gemisch mit primaren oder sekundaren 
Aminen, Alkohoien oder Thioaikohoien einzusetzen. 
Auf diese Weise erhalt man ein Makromonomer, 

10 das terminal© Vinylgruppen enthalt. Dieses Makro- 
monomer wird dann in der letzten Stufe tlber die 
Vinylgruppen mit radikalbildenden lnitiatoren poiy- 
merisiert. 

Ats Polyhydroxy-polyether kommen Verbindun- 
is gen der Formel 

H -[ 0 - (CHR) ft l»- OH 

in Frage, in der 

20 R Wasserstoff oder ein niedriger Alkyfrest, 
gegebenenfalls mit verschiedenen Substi- 
tuenten, ist, 
n eine Zahl von 2 bis 6 und 
m eine Zahl von 10 bis 120 ist 

25 Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)glykote, Poly- 
(oxyethylen)giykole und Poiy(oxypropylen)glykole. 

Die bevorzugten Polyhydroxypolyether sind 
Poly(oxypropylen)glykole mit einem Molekularge- 
wicht im Bereich von 400 bis 5000. 

30 Die Poly hydroxy-poly ester werden hergesteilt 
durch Veresterung von organischen Polycarbon- 
sauren oder ihren Anhydriden mit organischen Po» 
iyolen. Die Polycarbonsa'uren und die Poiyole kon- 
nen aliphatische oder aromatische PolycarbonsSu* 

35 ren und Poiyole sein. 

Die zur Herstellung verwendeten Poiyole 
schiieBen Alkylenglykole wie Ethylenglykol, Butyl- 
engiykol, Hexandiol-1,6, Neopentylglykoi und ande- 
re Glykole, wie z.B. Dimethylolcyclohexan, 2.2-Bis- 

40 (4-hydroxycyclohexyl)propan sowie Trishydroxyal- 
kylalkane, wie z.B. Trimethylolpropan und Tetra- 
kishydroxyalkylalkane, wie z.B. Pentaerythrit ein. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht 
in erster Linie aus niedermolekularen Pofycarbon- 

45 sauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im MolekOf. 

Geeignete SSuren sind beispielsweise Phthal- 
saure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrah- 
ydrophthalsaure, Hexabydrophthalsaure, Bernsteln- 

a? saure, Adipinsaure, Azelainsaure, SebazinsSure, 
Maieinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicar- 
bonsaure, Atkyl- und AlkenylbemsteinsSure, wie 
z.B. n-OctenylbernsteinsSure sowie n- oder iso- 
DodecenylbernsteinsSure, TetrachlorphthalsSure, 

55 Trimellitsaure und Pyromellitsa ure. Anstelle dieser 
SSuren konnen auch ihre Anhydride, sowett diese 
existieren, verwendet werden. Als Polycarbonsau- 
ren lassen sich auch Dimer- und TrimerfettsSuren 
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einsetzen. 

Unter den Begriffan Polyhydroxy-pofyether und 
Polyhydroxy-polyester sind auch solche Produkte 
dieser Art zu verstehen, die Monomeren mit 
CarboxyK Sulfonat-, Oder Phosphonatgruppen ent- 
halten. 

Femer lassen sich bei der Erfindung auch 
Polyhydroxy-polyester, die sich von Lactonen ab- 
leiten benutzen. Diese Produkte erhatt man bei- 
spielsweise durch die Umsetzung eines «-Caprolac- 
tons mit einem Polyol. Solche Produkte sind in der 
US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese 
Umsetzung erhSit, zeichnen sich durch die Gegen- 
wart einer endstSndigen Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesteranteife, die sich von dem 
Lacton ableiten, aus. Diese wiederkehrenden Mole- 
ktilanteile konnen der Forme! 

0 

II 

- C - (CHR) n - CH 2 0 - 



entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der 
Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloal- 
kylrest oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substitu- 
ent mehr als 12 Kohtenstoffatome enthalt 

Das als Ausgangsmatertal verwendete Lacton 
kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige 
Kombination von Lactonen sein, wobei dieses Lac- 
ton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring 
entharten soilte, zum Beispief 6 bis 8 Kohlenstoff- 
atome und wobei 2 Wasserstoffsubstituenten an 
dem Kohlenstoffatom vorhanden sein sollten, das 
an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist 
Das als Ausgangsmatertal verwendete Lacton kann 
durch die folgende allgemeinen Formel dargestellt 
werden: 



CH 2 (CR 2 ) n -C=0 
O- 1 

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung 
haben. 

Die bei der Erfindung bevorzugten Lactone 
sind die f-Caprolactone. bei denen n den Wert 4 
hat Das am meisten bevorzugte Lacton ist das 
unsubstrtuierte f-Caprolacton, bei dem n den Wert 
4 hat und aJle R-Substituenten Wasserstoff sind. 
Dieses Lacton wird besonders bevorzugt da es in 
groBen Mengen zur VerfQgung steht und OberzUge 
mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt Aufler- 
dem konnen verschiedene andere Lactone einzeln 
oder in Kombination benutzt werden. 



Beispiele von fUr die Umsetzung mit dem Lac- 
ton geeigneten aliphatischen Polyolen sind Ethyl- 
englykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Hexandioi- 
1,6, Dimethylolcyclohexan, Trimethylolpropan und 
5 Pentaerythrit 

Als Ausgangsverbindungen kommen weiterhin 
Polycarbonat-poiyole bzw. Polycarbonat-diole in 
Frage, die der allgemeinen Formel 



HO-R- (0-C-O-R-) n -OH 

is entsprechen, worin R einen Alkylenrest bedeutet. 
Diese OH-funktionellen Polycarbonate lassen sich 
durch Umsetzung von Polyolen wie PropandioM .3, 
Butandiol-1 ,4, Hexandioi-1 .6. Di-ethylenglykol, 
Triethylenglykol, 1 .4-Bishydroxymethylcyclohexan, 
20 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan. Neopentylgly- 
kol, Trimethyiolpropan, Pentaerythrit mit Dicarbona- 
ten, wie Dimethyl-, Diethyl- oder Di-pheriylcarbonat, 
oder Phosgen herstellen. Gemische solcher Polyo- 
le k6nnen eber.falls eingesetzt werden. 
25 Die zuvor beschriebenen Polyhydroxy-poly- 
ether, Polyhyaroxy-polyester und Polyhydroxy-po- 
ly carbonate konnen gemeinsam eingesetzt werden. 
DarOberhinaus konnen diese Polyhydroxyverbin- 
dungen auch zusammen mit unterschiedllchen 
30 Mengen an niedermolekularen, isocyanatreaktiven 
Polyolen, Polyaminen oder Polymercaptanen ein- 
gesetzt werden. Als Vertoindungen dieser Art kom- 
men beispielsweise Ethylenglykol, Butandlol, Pen- 
taerythrit, Trimethyiolpropan, Ethylendiamin, Propy- 
35 lendiamin, Hexamethylendiamin in Frage. 

Als weiterer Baustein fQr die Herstellung der 
erfindungsgemSflen Polyurethan-Dispersionen wer- 
den niedermolekulare Polyole, vorzugsweise Diole, 
eingesetzt, die weiterhin noch eine lonische Grup- 
40 pe in Form der CarbonsSure-, Phosphonsaure- 
oder SurfonsSuregruppe enthaiten. Beispiele ftlr 
diese Gruppe von Monomeren sind «-C2-Cio-Bls- 
hydroxycarbonsauren wie z.B. Dihydroxypropions- 
aure, Dimethyfolpropionsaure, Dlhydroxyethylpro- 
45 pionsaure, Dimethylolbuttersaure', Dihydroxybem- 
steinsaure, Dihydroxybenzoesaur© oder 3-Hydroxy- 
2-hydroxymethylpropansulfonsaure t 1 ,4-Dihydroxy- 
butansulfonsaure. > ;T y^; 1 

Diese Monomeren kSnrien y^ 
so mit einem tertiaren Amin wie beispielsweise Trime- 
thylamin, Triethylamin, DimethylaniBn, DlethylanJIin 
oder Triphenylamin neutralisiert, urn i eine Reaktiohl; 
der Sauregruppe mit dem hsocyanat zu yerrneiderii ; 
Ist die Wahrschemlichkeft ein^ 
55 nur gering, kdnnan die | S^^n$^^auqh erst ' ' ' 
nach ihrem Bnbau . ia das. Polyureth^Mikrogei 
neutralisiert werden. Die Neutralisation erfotgt dann 
mit waSrigen Losungen von ^kaiihydroxiden oder 



10/19/1999 09:35:18 Seite -3-, 



5 



EP 0 522 420 A2 



6 



mit Aminen, zum Beispiel mit Trimethylamin, 
Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphe- 
nylamin, Dimethylethanolamin, Aminomethylpro- 
panol, Dimethylaminomethylpropanol, Dimethyliso- 
propanolamin oder mit Ammoniak. Daneben kann 5 
die Neutralisation auch mit Mischungen aus Ami- 
nen und Ammoniak vorgenommen warden. 

Beispiele fUr geeignete Polyisocyanate sind 
Trimethyiendiisocyanat Tetramethytendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocy- 10 
anat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
2,3-DimethyIethylendiisocyanat, VMethytoimethy- 
lendiisocyanat. 1,3-Cycfopentylendiisocyanat, 1,4- 
Cyclohexyiendiisocyanat 1 ,2-Cyclohexylenditsocy- 
anat 1,3-Phenylendiisocyanat 1,4-Phenylendiiso- /5 
cyanat 2,4-Toluylenditsocyanat. 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat 4,4'-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphth- 
ylendiisocyanat, 1 ,4-Naphttiy lendiisocyanat, 1- 
lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1 ,3,3- 
trimethyfcyclohexan, Bis-(4-i$ocyanatocyc!ohexyl)- 20 
methan. Bis-{4-isocyanatocyclophenyl)methan, 4,4*- 
Diisocyanatodiphenylether, 2,3-Bis-(8-isocyanatooc- 
tyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexen ( Tetramethybcylylen- 
diisocyanate, Trimethylhexamethylendiisocyanate, 
Isocyanurate von obigen Diisocyanaten Oder Alio- 25 
phanate von obigen Diisocyanaten. Gemische sol- 
cher Di- oder Polyisocyanate kcJnnen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. 

Es 1st von besonderer Bedeutung fQr die erfln- 
dungsgemeUJen Polyurethan-Dispersionen, daB die 30 
Makromonomeren, die zu diesen Dispersionen fUh- 
ren, terminate Vinylgruppen enthalten. Der Begriff 
terminate Vinylgruppen soil solche Vinylgruppen 
bezetchnen, die am Anfang oder am Ende der 
Polymerkette hSngen. Der Einbau von terminalen 35 
Vinylgruppen erfolgt in der Weise, daJ3 ein Prapoly- 
mer, das durch Reaktion der Polyole und der 
Polyhydroxycarbon-, Polyhydroxyphosphon- oder 
Pofyhydroxysulfonsauren erhaften wurde und das 
freie Isocyanat-Gruppen 'enMrt, mit einem Vinyl- 40 
monomer der oben genannten Art umgesetzt wird, 
das eine gegenUber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe enthSLIt ;^V ^J-- '7'".- *~ . 

Die aus diesen Monomeren airfgebauten Ma- 
kromonomeren konnen zus&tzficri nodh durch Ein- 45 
bau von Aminen. Alkohoteri unoVoder TTiioaJkoholen 
modifiziert werden, Hierzu wird das in def ersten 
Stufe erzeugte Zwischenprodukt das terminale tso- 
cyanatreste enthfilt nicht aJ/efn mH dem Vlnylmc^ 
nomer umgesetzt das?"efc^ 50 
Gruppe errthajt, sondem'dleses Monomer wird ge^ r 
meinsam mit : - ' "t^i^S^S^X^' ' 

Aminen, Alkoholen un^o^.TWoadkoholen um- 
gesetzt HierfQr komman^M^ets^ssrln Frage * 
primSre Amine wie Prbpyld^^&t^tiim^;: P«ntyter 55 
min, 2-Amino-2-methyl^^pl.Etf^^hii : Pro- 
panolamin; sekundSre Amine ^^^tf'tte^^olaVnih, 
Oibutylamin, Dfisopropanbiamin;' r ^ - 



wie Methanol. Ethanol, Propanol, Butanol. Hexanol, 
Dodecanol, Stearylalkohol; sekundare Alkohole wie 
Isopropanoi, Isobutanol und die entsprechenden 
Thioaikohole. 

Die Herstellung der Zwischenprodukte in den 
ersten Stufen erfolgt nach den Ubiichen und in der 
Urethan-Chemie bekannten Methoden. Hierbei kon- 
nen als Kataiysatoren tertiare Amine, wie z.B. 
Triethylamin, Dimethylbenzylamin, Diazabicycfooc- 
tan sowie Dialkylzinn (IV)-Verbindungen, wie z.B. 
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndichlorid, Dimethyl- 
zinndilaurat, eingesetzt werden. Die Reaktion findet 
ohne LSsemittel in der Schmelze, in Anwesenheit 
eines Ldsemittels oder in Anwesenheit etnes soge- 
nannten ReaktivverdUnners statt. Als Losemittel 
kommen solche in Frage, die spaterhin durch De- 
stination entfernt werden konnen, beispielsweise 
Dioxan, Methylethylketon, Metbylisobutylketon, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Toluol, Xylol. Diese Lose- 
mittel konnen ganz oder tetfweise nach der Herstel- 
lung der Polyurethan-makromonomeren oder nach 
der radikalischen Polymerisation abdestiliiert wer- 
den. Daneben kann man die Reaktion auch in ei- 
nem hochsiedenden, wasserverdtinnbaren Ldsemit- 
te), zum Beispiel in N-Methylpyrrolidon, durchfUh- 
ren, das dann in der Dispersion verbleibt. Vor dem 
DispergierprozeO konnen noch weitere Losemittel, 
wie z.B. Glykolether und deren Ester zugesetzt 
werden. Geeignete Glykolether sind z.B. Butylgly- 
koi, Butytdiglykol, Methoxypropanol, Dipropylengyl- 
kolmonomethylether Oder Digylkoldimethyiether. 
Bei den ReaktiwerdUnnem handelt es sich urn a t 
0-unges2ttigte Monomere, die in der Endstufe mit 
den Vinylgruppen enthaltenden Makromonomeren 
copolymerisiert werden. Beispiele fUr solche Reak- 
tiwerdvinner sind o, 0-ungesattigte Vinylmonome- 
ren wie Alkyl-acrytate. -methacrylate und • crotona- 
te mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkyirest, Di-, 
Tri-, und Tetracrylate, -methacrylate, -crotonate von 
Glykolen, tri- und tetrafunktionellen Alkoholen, sub- 
stituierte und unsubstituierte Acryl- und Methacry- 
lamide, Vinylether, a, £-ungesa*ttigte Aldehyde und 
Ketone, Vinylalkylketone mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen im Alkyirest, Vinylether, Vinyiester, Diester 
von a, fl-ungesattigten Dicarbonsauren, Styrol, Sty- 
rolderivative, wie z.B. a-Methylstyrol. 

Die so erhaitonen Zwischenprodukte der ersten 
Stufe werden dann ohne Zwischenisolierung urrter 
den gJeichen Bedingungen mit den isocyanat-reak- 
tiven Vinylmonomeren umgesetzt, wobei hier ne- 
ben den isocyanat-reaktiven Vinylmonomeren zu- 
satzlich auch Amine, Alkohole oder Thioaikohole in 
Frage kommen wie bereits zuvor erw3hnt Die 
MengenverhSitnisse warden in jedem Fall so ge- 
wShlt, daB alle Isocyanatgruppen in Urethan-, 
Thiourethan- bzw. Hamstoffgruppen umgewandelt 
werden. 

Die so erhaltenen Makromonomere werden 
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dann neutralisiert, falls die sauren Gruppen in den 
Monomeren, die solche Gruppen tragen, nicht be- 
reits von vomherein in neutraltsierter Form einge- 
setzt wurden. Die Neutralisation erfoigt dann mit 
wafirigen Losungen von Alkalihydroxiden oder mit 
Aminen, zum Beispiel mit Trimethylamin. Triethyla- 
min. Dimethylaniiin. Diethylaniiin, Triphenylamin. 
Dimethylethanolamin, Aminomethylpropanol, Dime- 
thylaminomethylpropanol, Dimethylisopropanolamin 
oder mit Ammoniak. Daneben kann die Neutralisa- 
tion auch mit Mischungen aus Aminen und Ammo- 
niak vorgenommen werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgem3/ien 
Polyurethan-Dispersionen werden Makromonome- 
ren, die Vinylgnjppen enthalten, durch Zugabe von 
Wasser in eine waflrige Dispersion OberfOhrt und 
nach an sich bekannten Methoden mit radikalbil- 
denden Initiatoren polymerisiert. Bei dieser Poly- 
merisation konnen, falls nicht von vornhereln als 
sogenannte ReaktiwerdQnner vorhanden, Monome- 
re dieser Art, wie zuvor beschrieben, in das Polyu- 
rethan einpolymerisiert werden. Weiterhin kdnnen 
unmittelbar vor oder wShrend der radikalischen Po- 
lymerisation auch noch Carboxyh Hydroxy!-, 
Amino-, Ether- und Mercapto-funktionelle o, £-un- 
gesattigte Vinyjmonomeren zugegeben werden. 
Beispiele hierfUr sind Hydroxylethyl(meth)acrylat f 
Hydroxypropyi(meth)acrylat, (Meth)acrylsSure, Cro- 
tonsSure, Glycldyl(meth)acrylat, t-Butylaminoethyl- 
methacrylat oder Dimethylaminoethylmethacrylat. 
Der Gehalt an copolymerisierten Vinylmonomeren 
betragt 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.- 
%, bezogen auf den Feststoff der Polyurethan- 
Dtspersion. Das Verhaitnis von Welch- und Hart- 
segmenten in den Polyurethan-Makromonomeren 
betragt 0,30 bis 6, besonders bevorzugt von 0,8 bis 
3. Als Initiatoren fOr die Polymerisation kommen 
die bekannten radikaJbildenden Initiatoren in Frage 
wle Ammoniumperoxidisulfat Kaliumperoxidsulfat, 
Natrfumperoxldsulfat Wasserstoffperoxid, organi- 
schen Peroxiden. wfe z.B. Cumolhydroperoxid, t- 
Butylhydroperoxid, Di-tert.-Butylperoxid ( Dioctylp- 
eroxid, tert-Butylperpivalat, tert-Butylperisonona- 
noat, tert.-Butylperethylhexanoat, tert.-Butylpemeo- 
decanoat Di-2-ethylhexylperoxydicarbonat, Diisotri- 
decylperoxidicarbonat sowie Azoverbindungen, wie 
z.B. Azo-bisflsobutyronitril), Azo-bis(4-cyanovaleri- 
ansaure). oder die Qblichen Redoxsysteme, z.B. 
Natriumsulflt, NatriumdithionK. AscorbinsSure und 
organische Peroxide oder Wasserstoffperoxld. Au- 
Berdem kdnnen noch Regler (Mercaptane). Emul* 
gatoren, Schutzxolloide und andere Ubliche Hllfs- 
stoffe zugegeben Werden. ■ 

Erfolgte die Herstellung des Makromonomers 
in einem abdestilHerbaren LSsemittel, das entweder 
ein Azeotrop mit Wasser bildet oder aus wSBriger 
Phase fraktionierbar ist beispielsweise in Aceton, 
Dioxan, M thylethylketon, Methylisobutylketon, Te- 



trahydrofuran, Toluol oder Xylol, so wird dieses 
Ldsemittel aus der Dispersion abdestilliert. Man 
erhSIt in ailen Fallen eine wSflrige Polyurethan- 
Dispersion. 

5 Die Saurezahlen dieser Polyurethane liegen im 

Bereich von 5 bis 80, besonders bevorzugt im 
Bereich von 10 bis 40 Einheiten. 

Weitere Einzelheiten zur Herstellung der Ma- 
kromonomeren und deren Polymerisation zu den 

10 erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen er- 
geben sich aus den folgenden allgemeinen Verfah- 
rensbeschreibungen. Diese Verfahrensbedingungen 
steilen bevorzugte AusfOhrungsformen dar. 

T5 1. Losemitteifrel 



a. ohne Hillslbsemlttel 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 beson- 
20 ders bevorzugt von 120 bis 135 'C, werden die 
Pofyhydroxysaure und gegebenenfalls niedermole- 
kulare Polyole in einem Polyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 geKSst und mit 
einem polyisocyanat oder Polyisocyanatmischun- 
25 gen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem 
mittleren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt. 
Nach dem AbkQhlen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 'C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
30 • C, wird ein nicht Isocyanatreaktives Comonomer 
zugegeben. Bei dieser Temperatur wird durch wei- 
tere Zugabe von Polyisocyanat ein NCO-termfnier- 
tes Harz aufgebaut, das anschlleflend mrt efner 
monofunktionellen, NCO-reaktiven Vinyiverbindung 
35 zu einem Pofyurethanmakromonomeren mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 700 bis 24000, be- 
sonders bevorzugt von 800 bis 16000. umgesetzt. 
Diese so erhaitene Harzlfisung wird nach der Neu- 
tralisation mit Aminen oder anderen Basen In Was- 
40 ser dispergiert. Zu der so erhaltenen Dispersion 
kflnnen noch weitere Vinyl-Comonomeren vor Oder 
wShrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegeben werden! In der wSfirigen 
Dispersion wird dann mit radikaJbildenden Initiato- 
rs ren die freien Vinylverbindungen bei einer Tempe- 
ratur von 0 bis 95 • C, besonders bevorzugt von 40 
bis 95 * C, und bei Verwendung von, Redoxsyste- 
men bei einer Temperatur von 30 bis 70 >C poly- 
merisiert. Dabei entsteht eine I6semittetfreie 
so Polyurethan-Dispersion. ,~J 1 

b. mit HHfsWserolttelT s > ■ ^; - 

im Unterschied *u Vertehre^ 
55 alle Polyol-Komponenten jn elhem aus der wiflri- >'* 
gen Phase fraktionierbaren bzw! mit Wasser 1 ein 
Azeotrop bildendes ISsemi&'geiast und direkt mit ' 
Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischungen zum 
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NCO-terminierten Produkt umgesetzt. Der Losemit- 
telgehalt betragt 1 bis 80 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt zwischen 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
den FestkSrper des Polyurethan-Makromonomers. 
Die Temperatur fur diesen Schritt liegt zwischen 30 
und 100 *C. besonders bevorzugt zwischen 50 
und 80 *C. Nach der Umsetzung mit einer mono- 
funktionellen, isocyanatreaktiven Vinylverbindung 
zu einem Polyurethan-Makromonomeren mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 30000, besonders 
bevorzugt von 700 bis 20000. wird mit Aminen 
Oder anderen Basen neutralisiert und in Wasser 
dispergiert. AnschiieBend wird das Hlifsldsemtttel, 
eventuell unter leichtem Vakuum, aus der wSBrigen 
Phase destilliert. Zu dieser Ibsemittelfreien Disper- 
sion konnen noch Vinyl-Comonomeren vor oder 
wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegeben werden. Danach wird mit 
radikalbildenden Initiatoren bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 95 *C, besonders bevorzugt zwi- 
schen 40 und 95 *C, bei Verwendung von Redox- 
systemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 * C 
zu einer losemittelfreien Polyurethan-Dlspersion 
polymerisiert. 

Z Lbsemlttelhaltlg 

Bei Benutzung eines nichtdestilfierbaren Hilfs- 
losemittels, wie zum Beispiel N-Methylpyrrolidon. 
wird genauso wie in Verfahren 1.b. vorgegangen, 
wobei aber nach dem Dispergieren die Destination 
entmirt. Dabei konnen gegebenenfalls vor oder 
wahrend der Polymerisation Vlnylmonomere zuge- 
geben werden kSnnen. Die Polymerisation wird wie 
in Verfahren 1.b. durchgefUhrt Oer LSsemittelge- 
halt liegt im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%. be- 
sonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen 
auf die gesamte Bindemittel-Dispersion. 

Aufgrund ihres chemlschen Aufbaus sind die 
erfindungsgemSflen Poryurethan-Dispersionen fUr 
eine vielseitige Anwendunpj geeignet z.B. zur Her- 
stellung von Beschichtungssystemen, unter ande- 
rem fUr die Beschlchtung vonHolz, ais Blndemittel 
fUr wasserverdOnnbare Web^offe' oder als Harze 
fUr Druckfarben. 

Sie sind kombinierbar und jm ailgemetnen ver- 
traglich mit anderen wa^rigen i Kunstetoffdispersio- 
nen und -ISsungen, zBrAcryPund/oder Methacryl- 
polymerisaten, Polyurettaift? Polyharnstoff-, 
Polyester- sowle Epoxidharzen, Thermoplasteh auf 
Basis von Poiyvlnylacetai^ /.vfnylchlorid. - 
vlnylether, -chlorop^||:3?^ i ? 1, » c ,; ^Y* 80 " 
Butadier^Styrol-Copory™ «*ch 
auch mit verdickend wiriw^Sup^en auf Ba- 
sis von carbcocylgruppenftaW^^ 
Poryurethanen. Hydroxye^^ 
koholen sowie anorganische£^^ 
teln, wie Bentonit ^ 



Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Silikate, kombi- 
nieren. 

Die erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersio- 
nen lassen sich auf die verschiedensten Substrate, 
5 z.B. Keramik, Holz, Glas, Beton, vorzugsweise 
Kunststoffe, wie Poiycarbonat, Polystyrol, Polyvi- 
nylchlorid, Polyester, Poly (meth)acry late. Acrylnitrii- 
Butadien-Styrol-Polymerisate und dergleichen, so- 
wie vorzugsweise Metall, wie Eisen, Kupfer. Alumi- 
io nium. Stahl. Messing. Bronze. Zinn, Zink. Titan, 
Magnesium und dergleichen aufbringen. Sie haften 
auf den verschiedenen Unterlagen ohne haftvermit- 
telnde Grundierungen bzw. Zwischenschichten. 
Die erfindungsgemSflen Polyurethan-Dispersio- 
T5 nen sind z.B. fur die Herstellung von korrosions- 
schutzenden UberzUgen und/oder Zwischenbe- 
schichtungen fUr die verschiedensten Anwendungs- 
gebiete geeignet, insbesondere zur Herstellung von 
Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lak- 
20 kaufbauten fUr die Gebiete der Automobil- und 
Kunststofflackierung und zur Erzeugung von Grun- 
dierungslacken fOr das Gebiet der Kunststofflackie- 
rung. 

Aufgrund von kurzen AblUftzeiten der auf den 
25 erfindungsgemSiBen Polyurethan-Dispersionenn ba- 
sierenden Basislacke kann die pigmentierte Basis- 
lackschicht ohne Einbrennschritt (Nafl-in Nafl-Ver- 
fahren) mit einem Klarlack uberlackiert und an- 
schlieflend zusammen eingebrannt Oder forciert ge- 
30 trocknet werden. Basislacke, hergestellt mit den 
erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionenn, lie- 
fern weitgehend unabhangig von der Einbrenn- 
bzw. Trocknungstemperatur Lackfilme gletcher 
Quaiitat, so daB sie sowohl als Reparaturlack von 
35 Kraftfah'rzeugen als auch als Einbrennlack bei der 
Sertenlackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt 
werden konnen. In beiden Fallen resultieren Lack- 
filme mit einer guten Haftung auch auf der Original- 
lackterung und mit einer guten Bestandigkelt ge- 
40 genOber Schwitzwasser. Weiterhin wird die Brillanz 
der Lackschicht nach einem Schwitzwassertest 
nicht nennenswert verschlechtert 

Bei der Formulierung von wasserverdUnnbaren 
Ucken mit den erfindungsgemaBen Potyurethan- 
4S Dispersionenn k5nnen die in der Lackindustrie Ubli- 
chen Vernetzer, wie z.B. wasserlosliche oder - 
emulgierbare Melamin- oder Benzoguanaminharze. 
Polyisocyanate oder Prapolymeren mit endstandi- 
gen Isocyanatgruppen, wasserlosliche oder - dis- 
50 pergierbare Polyaziridine und blockierte Polyisocy- 
anate zugesetzt werden. Die waBrigen Beschich- 
tungssysteme kBnnen alle bekannten und in der 
Lacktechnologie Ublichen Pigmente bzw. Farbstof- 
fe, die anorganischer oder organischer Natur sein 
55 kSnnen, sowie Netzmittel. EntschSumer, Verlaufs- 
mittel, Stabilisatoren. Katalysatoren. FUllstoffe. 
Weichmacher und Losemrttel enthaiten. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersio- 
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HexandioM ,6, IsophthaJ- und Adipinsaure, mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer SSurezahl unter 
4 werden zusammen mtt 28,0 g Dimethylolpro- 
pionsSure und 0,7 g ButandtoH,4 in 105,0 g N- 
Methylpyrrolidon bei 70 *C geldst Anschlie/Jend 
werden uber einen Zeitraum von 25 bis 30 Minuten 
114,5 g Isophorondiisocyanat unter RUhren zudo- 
siert und wetter bei 70 * C so tange gertihrt, bis der 
tsocyanatgehalt 1,40 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samteinwaage, betragt. 

Zu der so erhaltenen PrSpoIymer-Lfisung werden 
67,8 g eines Umsetzungsprodukts von Versaticsau- 
regiycidylestar und Methacrylsliure sowie 0,1 g 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol rasch zugegeben 
und homogenisiert. Es wird weiterhin bei 70 # C 
umgesetzt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr 
voriiegen. Nach Zugabe von 17,0 g Triethylamin 
wird 5 Minuten homogenisiert Anschlieflend wer- 
den 1022 g Wasser mit einer Temperatur von 95 
*C zu der PrSpolymer-UJsung unter intensivem 
ROhren gegeben. Nach AbkOhJung auf 80 • C wer- 
den 80,0 g Methylmethacrylat zugegeben und wei- 
tere 60 Minuten gerUhrt. Zu der so erhaltenen 
Dispersion werden 10 Vol-% einer 
Ammoniumperoxodisulfat-LSsung, bestehend aus 
1,0 g Ammoniumperoxodisurfat und 50 g Wasser, 
bei 80 *C zugegeben. Die restliche Menge der 
Ammoniumperoxodisulfat-Losung wird Uber einen 
Zeitraum von 30 Minuten dosiert. 

Anschlieflend wird die Temperatur fUr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 * C gehatten. Nach AbkUh- 
tung auf Raumtemperatur wird die Dispersion durch 
ein 5 vm Filter filtriert Die resultierende Dispersion 
besitzt einen Festkflrpergehalt von 33,3 % und 
einen pH-Wert von 7,35. 

Das bei den Beispiefen 1 bis 3 benutzte Um- 
setzungsprodukt von Versatics&ureglycidylester mit 
Methacrylsa'ure wurde wie folgt hergestellt: 
784,5 g Versatfcsauregtycidylester werden mit 
258,3 g Methacrylsaure, 0,2 g 2,6-DI-tert.*butyl-4- 
methylphenol und 1,04 g AMC-2 (Chromoctanoat) 
bei RT homogenisiert. Anschlieflend wird bei einer 
Temperatur von 80 * C umgesetzt, bis die S&ure- 
zahf kieiner 1 und das Epoxid-Xqurvatentgewicht 
grofler 10.000, bezogen auf die Gesamtsinwaage. 
betragt - * •■*.-:' 

BeispleU: 

286 g eines Poly(butandloiadipiat)es (OH-Zahl: 
45) wird zusammen mit 23,1 g Dlmethylolpropions- 
Sure auf 130 *C erwarmt und bei dieser Tempera- 
tur mit 30 g Toluylendiisocyartaf umgesetzt Nach 
AbkOhlen auf 65-70 • C wird die Mlschuhg zusam- 
men mit 4,7 g HexandioM .6 in 50 g stabiltsiertem 
Methylmethacrylat gelost und bei 85-70 ' C mit 
40,0 g Toluylendiisocyanat umgesetzt Das Produkt 
wird mit der dem freien NCO-Gehaft entsprechen- 



den molaren Menge des Additionsprodukts aus 
VersaticsSureglycidylester mit Methacrylsaure um- 
gesetzt. Anschiteflend wird mit 12,7 g Triethylamin 
neutralisiert und mit 683 g entionisiertem Wasser 

s dispergiert. Zu dieser Dispersion wird bei 80 * C 50 
g einer 2 Gew.-%-igen wafirigen Losung von Am- 
moniumperoxodisulfat zudosiert und nachgeruhrt. 
Die erhaltene Dispersion weist einen Feststoffge- 
halt von 40 Gew.-%, einen pH-Wert von 7,2 und 

jo eine dynamische Viskositat von 9 mPas auf. 

Patentanspruche 

1. Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch ra- 
;s dikalisch initiierte Polymerisation von 

Polyurethan-Makromonomeren mit einem Ge- 
halt an Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sul- 
fonsauregruppen, terminalen Vinylgruppen, so- 
wie gegebenenfalls Urethan-, Thiourethan- 
20 oder Harnstoffgruppen, wobei sich die termina- 
len Vinylgruppen nicht von Hydroxy-C2-U- 
a!kyl(meth)acrylaten herleiten. 

2. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
ss hergestellt durch Polymerisation von Carboxyl-, 

Phosphonsaure- oder Sulfa nsauregruppen so- 
wie terminate Vinylgruppen, und gegebenen- 
falls Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgrup- 
pen enthaltenden Polyurethan-Makromonome- 

30 ren, erhalten durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polye- 
stern oder Polyhydroxy-polycarbonaten, Polyh- 
ydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphon- 
sauren oder PolyhydroxysulfonsSuren und Po- 

35 (yisocyanaten und anschiiefiende Umsetzung 
mit einem Monomer, das aufler mindestens 
einer Vinylgruppe noch eine Gruppe enthatt, 
die mit Isocyanatgruppen reagiert wobei 
Hydroxy-C2-C4-alkyl(meth)acry(ate ausgenom- 

40 men sind, gegebenenfalls zusammen mit prl- 
maren oder sekundaren Aminen, Alkoholen 
oder Thioalkoholen. 

3. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 , 
45 hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem Gemtsch aus Wasser und ei- 
nem gegenuber Isocyanatgruppen inerten or- 
ganischen Losemittel, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit von mit den Polyurethan-Makromono- 

50 meren copoiymerisierbaren ungesattjgten Mc- 
nomeren, und gegebenenfalls Abdestillation 
des organischen Lfisemittels vor oder nach der 
radikalischen Polymerisation. 

ss 4. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Polyhydroxy- 
polyether, Polyhydroxy-polyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate, Carboxyl-, 
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5- Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 
hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri-' 
«on « emem als Lbsemittel dienenden. mit 
den Polyurethan-Makromonomeren copolyme- 
nsierbaren ungesattigten Monomeren. 
nenfalis ln Gegenwart weiterer copolyr ^ sier . 
barer ungesattigter Monomeren. 

6. Verwendung dar Polyur9than . Dj 

nach Anspruch t 2ur Herstellung von Oberzu- 
gen auf Substrate, als Ktebemittel oder als 
Bindemittel In Druckfarben. 

7. Verwendung der Poiyurethan-Dispersionen 

and ^^"f ! "* HerSt9 " Un9 von Met *- 
und Unibas.slacken in Mehrschichtlackaufbau- 
ton. 

Patentansprtlche fUr fol 0 enden Vertragsstaat : 

1. Verfahren zur Herstellung von Poiyurethan-Dis- 
persionen, dadurch gekennzeichnet. dafl man 
™ Polyurethan-Makromonomer mi. einem Ge- 
halt an Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sul- 
fonsauregruppen. terminalen Vinylgruppen so- 

oTer ST™* Ure,har "' Thiouretha "- 
len Vlny^ruppen nicht von Hydroxy-^ -C,- 
alM(me hjacrylaten herieiten. mit radikalbil- 
denden Inrtiatoren polymerisiert. 

1 zSn h r;f AnSPmCh 1 ' dadurch »<*«».- 

™ h^" 13 " 9i " Pol »an-M a krorno- 
nomer. das Carboxyl-. Phosphonsaure. oder 
Suffonsauregruppen sowie terminale Vinylgrup- 
Pen, und gegebenenfalls Urethan- «, 

durch Polyaddition von Polyhydroxy-poly- 

S^ 0 ^^ ° d " 

Polycarbonaten.Polyhydroxycarbonsauren, Po- « 
lyhydroxyphosphonsaureo oder Polyhydrox- 
IZ 1 T. Und Pol * soc >™n herstellt 

atom Monomer umsetzt. das aufler minde- 
rs e,nerVfnylgruppe noch elne Gruppe enf so 
hSJ die mrt teocvanatgruppen reaglerVgege- 
benenfall. ^ p ^ 8 

kundSren Amman, AJkohoten oder Thioalkoho- 
leaund abschlleflend mit radikalblldenden In- 
inatoren polymerisiert 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai! man die Polymerisation mit den 
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rad.kafc.ldenden Initiatoren in einem Gemisch 
aus Wasser und einem gegenOber Isocyanat- 
gruppen inerten organischen Losemittel, g ege . 
benenfaHs in Anwesenheit von mit den 
Polyurethan-Makromonomeren copolymerisier- 
baren ungesattigten Monomeren durchfiihrt 
and gegebenenfails das organise LosenSS 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

snTh p d fl man 3,8 Ausoa "^erbind U ngen 
solche Polyhydroxy-polyether. Polybydroxy- 

S^Z ^^yPO'ycarbonaTe 
n.mmt. d.e Carboxyl-, Phosphonsaure- oder 
Sulfonsauregruppen enthalten konnen. 

AnSPn,Ch 1> dadurch 9<*°nn- 
ze.chnet, dai) man die radikalisch initiierte Po- 
lymerisation in einem als L8semittel dienen- 
den m.t den Polyurethan-Makromonomeren 
copolymens.erbaren ungesattigten Monome- 
rer,, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer co- 
polymensierbarer ungesSttigter Monomeren 
aurchfuhrt. 

6. Verwendung der Poiyurethan-Dispersionen 
hergestent nach Anspruch 1 2ur Hersteilung 

Z, f ? e " 8U ' Subs,rate ' 818 W^emfttel 
oder als Bindemittel in Druckfarben. 

7. Verwendung der Poiyurethan-Dispersionen 
hergestellt nach Anspruch 1 2ur Herstellung 
von Metallic- und Unibasislacken in Mehr- 
schichtlackaufbauten 
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